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摘要：通过合成 2 种高核钼簇(NH4)12[Mo36O108(NO)4(H2O)16].33H2O (Mo36)和[Mo36O112(OH2)16(H2bipy)4].28H2O (Mo36-bipy)，其对
酪氨酸二酚酶活性的抑制作用机理以及对凡纳滨对虾的防黑变保鲜效果进行研究。结果表明 Mo36和 Mo36-bipy 对酪氨酸二酚酶 IC50
值分别为 0.0358 mmol/L 和 0.0601 mmol/L，Mo36对酪氨酸酶的抑制作用为可逆竞争性抑制，Mo36-bipy 对酪氨酸酶的抑制作用为可逆
混合性抑制，且 Mo36对酪氨酸酶活性的抑制作用效果优于 Mo36-bipy。将凡纳滨对虾在 4 ℃环境下贮藏 10 d，通过对感官评分、颜色、
pH 值、TVB-N 和菌落总数等指标检测，发现高核钼簇对样品具有一定保鲜效果。其均能适当提升感官分值、L*值，降低 pH 值与菌
落总数。本研究结果为开发一种新型的抗虾体黑变的保鲜剂提供实验基础，并对多金属氧酸盐的应用研究拓展新的研究领域。 
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Abstract: Two kinds of high-nuclear molybdenum clusters (NH4)12[Mo36O108(NO)4(H2O)16]·33H2O and [Mo36O112(OH2)16 
(H2bipy)4]·28H2O were synthesized. Inhibition mechanisms on diphenolase activity of tyrosianase, anti-melanosis effects of Litopenaeus 
vannamei and preservation of Mo36 and Mo36-bipy were investigated. The result showed that the IC50 values of tyrosine diphenolase respectively 
were 0.0358 mmol/L and 0.0601 mmol/L. The inhibitory effect of Mo36 on tyrosinase was reversible competitive inhibition, the inhibition of 
tyrosinase by Mo36-bipy was reversible mixed inhibition, and the inhibitory effect of Mo36 on tyrosinase activity was better than that of 
Mo36-bipy. Litopenaeus vannamei was stored under 4 ℃ environment for 10 days, and the sensory score, color, pH value, TVB-N and total 
number of colonies was detected. It was found that the high-nuclear molybdenum clusters had a certain preservation effect on Litopenaeus 
vannamei (p<0.05). Mo36 and Mo36-bipy can significantly improve the value of sensory score and L*, and reduce the pH value and the total 
number of colonies. This paper can provide experimental basis for the preservation of the Litopenaeus vannamei body and the application of 
polyoxometalates to new areas. 









































1  材料与方法 
1.1  实验原料 
凡纳滨对虾，购于厦门市同安区洪塘头农贸市场。 







1.3  主要仪器设备 
Nicolet Avatar 330 型傅里叶变换红外光谱仪，美
国 Thermo Electron 公司；Cintra 2020 型紫外可见分光




离心机，德国 Sigma 公司；SW-CJ-2FD 型洁净工作台，
苏州安泰空气技术有限公司。 
1.4  实验方法 
1.4.1  Mo36和 Mo36-bipy 合成 
分别参照 Wang 等[19]和 Atencio 等[20]法进行钼簇
Mo36和 Mo36-bipy 合成，用紫外光谱、红外光谱表征
其特征结构，研究结果与前人结果一致。 
1.4.2  Mo36和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶酶动力学
研究 
1.4.2.1  Mo36和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶抑制率 

















1.4.3  Mo36和 Mo36-bipy 对凡纳滨对虾保鲜指
标的测定 
1.4.3.1  样品前处理 
活虾在冰水中猝死后，将其均分成三等份，分别
放入温度 4 ℃，体积为 1 L 的超纯水、1 mmol/L Mo36
溶液和 1 mmol/L Mo36-bipy 溶液中浸泡 30 min，取出、
晾干，放入无菌袋中于 4 ℃低温环境中贮藏，连续 10 
d 对虾体的指标的进行测定。 
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表1 感官评定标准 
Table 1 Standard of Sensory score 
评分项目 
评分参考标准 







色泽 体色正常，有光泽 色泽稍有变化，光泽变暗 色泽发暗，无光泽 
气味 虾固有的香味 有较淡的腥味或氨味 有强烈的腥臭味和氨味 
肌肉组织质地 组织坚实，弹性好 组织稍有连接，较有弹性 组织松弛，手触弹性差 
可接受程度 较好，可以接受 一般，勉强接受 较差，难以接受 
2  结果与分析 
2.1  Mo36 和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶酶动力学分
析 
2.1.1  Mo36和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶半数抑制
率 




Mo36 和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶二酚酶活力有明显的抑
制作用，Mo36 对酪氨酸酶二酚酶的 IC50 为 0.0358 























图1 Mo36和 Mo36-bipy对酪氨酸酶二酚酶的抑制机理 
Fig.1 Inhibitory mechanism of Mo36 and Mo36-bipy on the 
diphenolase of tyrosinase 
注：a.中直线 1~5 浓度分别为 0，0.00833、0.0167、0.0250
和 0.0333 mmol/L；b.中直线 1~5 浓度分别为 0、0.0100、0.0200、
0.0399 和 0.0400 mmol/L。 






数作的 Lineweaver-Burk 双倒数图。如图 2a 所示，直
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图2 Mo36和 Mo36-bipy对酪氨酸酶二酚酶抑制类型及抑制常数 
Fig.2 Inhibitory type and inhibition constants of Mo36 and 
Mo36-bipy on the diphenolase of tyrosinase 
注：a.中直线 1~5 浓度分别为 0，0.00833、0.0167、0.0250
和 0.0333 mmol/L；b.中直线 1~5 浓度分别为 0、0.0100、0.0200、
0.0399 和 0.0400 mmol/L。 
2.2  Mo36 和 Mo36-bipy 对南美白对虾保鲜作用 








贮藏 10 d 后感官评分值低于 1。处理组（Mo36 和
Mo36-bipy）的感官评分明显高于对照组（p<0.01）。如
图所示处理组凡纳滨对虾感官评分下降趋势缓慢，贮
藏 10 d 后感官评分值降到 6，主要因为效应物抑制了
虾体内酪氨酸酶催化氧化活性，减缓了虾体质量劣变，




Fig.3 Changes in sensory score values of Litopenaeus vannamei 
during chilled storage 
2.2.2  pH 值 
对照组与处理组（Mo36 和 Mo36-bipy）凡纳滨对
虾在贮藏期间 pH 变化情况如图 4 所示。Kalleda[29]报
道了白对虾低温贮藏时，pH 值达到 7.6 不可接受。对




升[31]。如图所示 Mo36和 Mo36-bipy 处理组凡纳滨对虾
pH 值均随贮藏期间延长而上升，处理组样品的最初的
pH 值均低于对照组，主要因为 Mo36和 Mo36-bipy 水
溶液 pH 较低，Mo36处理组在第 6 d pH 值达到不可接





Fig.4 Changes in pH values of Litopenaeus vannamei during 
chilled storage 
2.2.3  颜色变化 
对照组与处理组（Mo36 和 Mo36-bipy）凡纳滨对
虾在贮藏期间颜色变化如图 5 所示。L*值表示颜色的







小。对照组新鲜的凡纳滨对虾 L*值为 36.85，贮藏第 4 
d L*值急剧下降，第 10 d L*值降到 18.95。处理组 L*
值均高于对照组，1~10 d 之间 L*值下降趋势缓慢，贮











Fig.5 Changes in L* values of Litopenaeus vannamei during 
chilled storage 
2.2.4  挥发性盐基氮（TVB-N）变化 
对照组与处理组（Mo36 和 Mo36-bipy）凡纳滨对





TVB-N 7.2 mg/100 g，随贮藏时间的延长 TVB-N 含量





贮藏第 7 d Mo36处理组与对照组的 TVB-N 值均超过
国家标准值，虾体已经腐败变质。Mo36-bipy 处理组在






Fig.6 Changes in TVB-N of Litopenaeus vannamei during 
chilled storage 
2.2.5  菌落总数变化 
 
图7 凡纳滨对虾在贮藏过程中的菌落总数的变化 
Fig.7 Changes in total number of colonies of Litopenaeus 





所示对照组凡纳滨对虾菌落总数在 1~3 d 急剧上升，
4 ℃的冷藏环境，微生物仍能生长繁殖，贮藏第 3 d
菌落总数为 6.6 log10 cfu/g，之后处于平稳状态。处理
组与对照组凡纳滨对虾菌落总数变化趋势是相同，但
处理组菌落总数显著低于对照组（p<0.05）。Mo36 处
理组菌落总数在第 4 d 达到 6.3 log10 cfu/g，Mo36-bipy
处理组菌落总数在第 6 d 达到 6.1 log10 cfu/g，凡纳滨
对虾贮藏时间延长了 1~3 d，虾体内的微生物得到一










3  结论 
3.1  本文合成 2 种高核钼簇 Mo36和 Mo36-bipy，并通
过紫外和红外的表征证实其为目标化合物。合成的高
核钼簇 Mo36和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶二酚酶有抑制作
用。Mo36 和 Mo36-bipy 对酪氨酸酶二酚酶抑制一半的








3.2  综合感官评分，颜色 L*值，pH 值、TVB-N 和菌
落总数五个指标分析，在 4 ℃冷藏条件下，凡纳滨对
虾的货架期为3 d，此结果与吴佩君[37]的结果基本一致。
经 Mo36和 Mo36-bipy 处理的凡纳滨对虾能贮藏 5~7 d。
效应物 Mo36和 Mo36-bipy 能一定程度上调节对虾的黑
变现应，能适当提升感官分值、L*值，改善对虾外观，
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